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本 研 究 は 、 化 学 処 理 に よ る 「 電 気 化 学 的 に 活 性 な 」 シ リ コ ン ウ ェ ハ 表 面 の 構 築
を 目 的 と し て い る 。 近 年 、 高 密 度 メ モ リ 素 子 、 バ イ オ セ ン シ ン グ デ バ イ ス の 高 性
能 化 ・ 高 集 積 化 を は じ め 、 分 子 デ バ イ ス 等 の 新 規 デ バ イ ス の 構 築 を 成 し 遂 げ る た
め に 、 シ リ コ ン 表 面 上 へ の ナ ノ 構 造 体 形 成 、 規 則 配 列 構 造 を 有 す る 分 子 修 飾 の 手
法 等 の 模 索 が 行 わ れ て い る が 、 本 研 究 も そ の 一 つ と し て 位 置 づ け ら れ る 。 シ リ コ
ン は 、 半 導 体 と し て の 性 質 を 示 し 、 ド ー ピ ン グ に よ る 接 合 表 面 の 形 成 が 容 易 で あ
る こ と な ど の 優 れ た 特 性 を 有 し て お り 、 か つ 、 表 面 の 原 子 レ ベ ル の 平 滑 性 、 優 れ
た 加 工 性 と い っ た 、 構 造 体 作 製 に お い て 都 合 の よ い 点 を 兼 ね そ ろ え て い る 。 こ の
よ う な 表 面 上 へ の ナ ノ ス ケ ー ル の 構 造 体 形 成 、 お よ び 分 子 修 飾 を 行 う こ と は 、 半
導 体 特 性 を 活 か し た 新 規 機 能 デ バ イ ス の 構 築 に 繋 が る と 期 待 さ れ る 。本 研 究 で は 、
化 学 的 な 手 法 に よ っ て シ リ コ ン ウ ェ ハ 表 面 上 に 金 属 ナ ノ 構 造 体 の 形 成 を 試 み る と
と も に 、 そ の 形 成 過 程 に 大 き く 影 響 を 及 ぼ す 界 面 で の 反 応 解 析 を 行 い 、 そ の 金 属
析 出 機 構 と 、 有 効 な 界 面 処 理 が 析 出 に 及 ぼ す 効 果 に つ い て 物 理 化 学 的 な 手 法 に よ
り 詳 細 を 明 ら か に し た 。 さ ら に 、 オ ン チ ッ プ で の 半 導 体 バ イ オ セ ン シ ン グ デ バ イ
ス 構 築 に 向 け た 、 シ リ コ ン 酸 化 膜 上 へ の 分 子 修 飾 に 関 し て 検 討 を 行 い 、 修 飾 分 子
の 機 能 性 の 違 い に よ る 溶 液 /修 飾 表 面 界 面 で の 応 答 の 差 異 に つ い て 新 た な 知 見 を
得 て い る 。 こ の 修 飾 分 子 の 機 能 性 の 差 を 利 用 し た 半 導 体 デ バ イ ス 形 成 も 行 い 、 オ
ン チ ッ プ セ ン シ ン グ デ バ イ ス と し て の 有 用 性 を 示 し た 。 ま た 、 異 な る 機 能 性 を 有
す る 有 機 単 分 子 膜 を マ イ ク ロ ・ ナ ノ ス ケ ー ル で 位 置 選 択 的 に 形 成 し た 「 単 分 子 膜
テ ン プ レ ー ト 」 を 形 成 す る こ と で 、 そ の 表 面 上 へ 生 体 分 子 の 位 置 ・ 反 応 選 択 的 な
固 定 を 実 現 し た 。 最 後 に 、 シ リ コ ン 表 面 と 直 接 結 合 を 有 す る 分 子 修 飾 手 法 に つ い
て 検 討 を 行 っ た と こ ろ 、 細 密 パ ッ キ ン グ さ れ た 規 則 配 列 分 子 構 造 を 表 面 に 構 築 す
る こ と を 可 能 と し 、 そ の 表 面 の 電 気 化 学 的 特 性 に 関 し て 新 た な 知 見 を 得 た 。 以 上
の よ う に 、 本 論 文 は 、 シ リ コ ン 表 面 上 に 形 成 さ れ た 機 能 界 面 の 構 造 ・ 反 応 に つ い
て 、 物 理 化 学 的 手 法 を 用 い た 詳 細 な 解 析 を 行 い 、 か つ 応 用 目 的 に 応 じ た 界 面 制 御
を 遂 行 し た も の で あ る 。  
 
本 論 文 は 5 章 よ り 構 成 さ れ て い る 。 以 下 に 各 章 の 概 要 を 示 す 。  
 
1 章 で は 序 論 と し て シ リ コ ン 表 面 の 性 質 と 、 活 性 表 面 形 成 に 関 す る 概 論 に つ い
て 述 べ た 。 さ ら に 、 本 研 究 で は そ の 表 面 の 応 用 を 目 的 と し て い る 関 係 上 、 各 種 目
的 に 関 す る 研 究 動 向 等 に つ い て 記 し た 。  
 
 2 章 で は 金 属 ナ ノ 構 造 体 形 成 を 目 的 と し た 、 ア ル カ リ 水 溶 液 か ら の シ リ コ ン
表 面 上 へ の ニ ッ ケ ル 無 電 解 析 出 に お け る 活 性 表 面 形 成 を 行 う と と も に 、 析 出 過 程
に お け る 活 性 表 面 の そ の 場 観 察 に よ る 変 化 か ら 、 シ リ コ ン 表 面 に 形 成 し た 活 性 表
面 の 種 類 に よ っ て 析 出 挙 動 に 違 い が 見 ら れ る こ と を 明 ら か に し た 。 そ の 活 性 表 面
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の 最 適 な 形 成 条 件 の 検 討 を 行 う こ と で 、 金 属 ナ ノ 構 造 体 の 形 成 を 可 能 と し た 。 更
に は 、 そ の 活 性 表 面 の 表 面 状 態 変 化 が 、 析 出 反 応 に 及 ぼ す 効 果 に つ い て 詳 細 な 検
討 を 行 う こ と で 、 析 出 に お け る 最 適 条 件 お よ び 精 密 な 反 応 機 構 を 提 案 す る に 至 っ
た 。  
2-1 節 で は 、 活 性 表 面 を 形 成 す る た め の 各 種 溶 液 前 処 理 方 法 に つ い て 検 討 を 行
い 、 そ れ ら 表 面 の 違 い に よ る 、 シ リ コ ン の ア ル カ リ 溶 液 中 で の ア ノ ー ド 反 応 挙 動
の 違 い を 電 気 化 学 的 ・ 表 面 化 学 的 解 析 に よ っ て 明 ら か に し た 。 こ の 検 討 に よ っ て
前 処 理 表 面 か ら 金 属 析 出 に お け る 活 性 表 面 が 形 成 さ れ る 過 程 を 明 ら か に し 、 か つ
最 適 な 前 処 理 方 法 を 決 定 す る に 至 っ た 。  
2-2 節 で は 、 電 気 化 学 的 に 活 性 な 界 面 の 析 出 過 程 に 伴 う 表 面 変 化 の 電 気 化 学
的 ・ か つ 分 光 学 的 な そ の 場 測 定 か ら 、 ア ル カ リ 水 溶 液 か ら の シ リ コ ン 上 へ の ニ ッ
ケ ル 析 出 機 構 に 関 す る 詳 細 な 知 見 を 得 た 。 具 体 的 に は 、 化 学 的 な 処 理 に よ っ て 、
シ リ コ ン 表 面 に 酸 化 膜 を 形 成 す る こ と で 、 反 応 段 階 に お い て 析 出 反 応 に 対 し て 活
性 な 亜 酸 化 物 表 面 が 形 成 さ れ 、 そ の 表 面 の 酸 化 反 応 が 金 属 の 還 元 反 応 を 促 す 、 い
わ ば 表 面 の 亜 酸 化 物 が 活 性 点 と な る こ と を 立 証 し た 。 さ ら に は 、 こ の 析 出 反 応 は
自 己 停 止 す る こ と を 見 出 し た 。  
2-3 節 で は 、2-2 節 に お け る 知 見 を も と に 、各 種 溶 液 条 件・操 作 条 件 に お け る 金
属 析 出 挙 動 の 詳 細 を 明 ら か に し た 。 具 体 的 に は 、 上 記 析 出 反 応 は 均 一 析 出 の た め
の 最 適 条 件 を 持 つ こ と を 実 験 上 明 ら か に し 、 そ の 結 果 を 理 論 値 と の 相 関 を 取 る こ
と で 、 析 出 挙 動 に つ い て 体 系 付 け た 。 こ の よ う な 解 析 に 基 づ い た 析 出 反 応 条 件 の
最 適 化 に よ り 、 ナ ノ ス ケ ー ル の 金 属 構 造 体 の 形 成 を 試 み た と こ ろ 、 シ リ コ ン 酸 化
物 を パ タ ー ニ ン グ レ ジ ス ト 層 と し た 80 nm 径 の ド ッ ト パ タ ー ン 上 に 金 属 を 選 択 的
か つ 均 一 に 析 出 さ せ る こ と が 可 能 と な っ た 。  
 
3 章 で は オ ン チ ッ プ セ ン シ ン グ デ バ イ ス 形 成 に 向 け た 、 有 機 単 分 子 膜 修 飾 シ リ
コ ン 酸 化 物 表 面 の 形 成 と そ の 特 性 評 価 を 行 っ た 。 こ こ で は 、 異 な る 機 能 性 を 有 す
る 単 分 子 膜 を マ イ ク ロ・ナ ノ ス ケ ー ル で 位 置 選 択 的 に 形 成 さ れ た 、「 単 分 子 膜 テ ン
プ レ ー ト 」の 形 成 と そ の 機 能 性 評 価 に 関 し て の 研 究 を 述 べ た 。さ ら に は マ イ ク ロ・
ナ ノ ス ケ ー ル で の 生 体 分 子 の 位 置 ・ 反 応 選 択 的 な 固 定 化 に つ い て 検 討 に つ い て 記
し た 。  
3-1 節 で は 、 細 密 パ ッ キ ン グ さ れ た 単 分 子 膜 修 飾 の た め の 成 膜 条 件 お よ び 、 単
分 子 の パ タ ー ニ ン グ 技 術 の 確 立 を 行 っ た 。 本 検 討 で は シ リ コ ン 酸 化 膜 上 へ 、 有 機
シ ラ ン 分 子 の シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 反 応 に よ る 修 飾 を 行 っ て お り 、 特 に 気 相 化 学 反
応 に よ っ て 形 成 さ れ た 修 飾 表 面 は 、 条 件 の 制 御 に よ っ て 単 分 子 膜 と し て 存 在 す る
こ と を 確 認 し て い る 。 こ の よ う な 成 膜 手 法 と リ ソ グ ラ フ ィ ー 法 を 組 み 合 わ せ た 分
子 の パ タ ー ニ ン グ 手 法 に よ っ て 、 マ イ ク ロ ス ケ ー ル か ら ナ ノ ス ケ ー ル ま で 機 能 性
の 異 な る 分 子 を 位 置 選 択 的 に 修 飾 さ せ る こ と を 可 能 と し た 。 特 に 電 子 線 リ ソ グ ラ
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フ ィ ー 法 を 用 い る こ と に よ っ て 、最 小 20 nm 以 下 で の 析 出 制 御 を 可 能 と し て い る 。  
3-2 節 で は 、3-1 節 で 形 成 し た 単 分 子 膜 テ ン プ レ ー ト に お け る 、官 能 基 の 違 い に
よ る 各 種 溶 液 特 性 の 評 価 を 行 っ た 。そ の 結 果 と し て 、ア ミ ノ 分 子 修 飾 表 面 は 溶 液 /
修 飾 表 面 界 面 に て 良 好 な pH 応 答 性 を 示 し 、ア ル キ ル・フ ッ 化 ア ル キ ル 分 子 修 飾 表
面 は イ オ ン 応 答 性 を 示 さ な い と い う 特 性 を 見 出 し た 。 こ れ よ り 、 分 子 膜 の ｐ H 応
答 性 は 分 子 の 官 能 基 お よ び 分 子 差 長 、 表 面 の 疎 水 度 等 に 密 接 に 関 係 し て い る こ と
が 明 ら か に な っ た 。  
3-3 節 で は 、3-2 節 の 成 果 を 踏 ま え 、か つ 溶 液 中 で の セ ン シ ン グ に 最 適 な 有 機 単
分 子 膜 修 飾 シ リ コ ン 酸 化 物 ゲ ー ト 半 導 体 ト ラ ン ジ ス タ を 設 計 ・ 作 製 し 、 オ ン チ ッ
プ で の セ ン シ ン グ を 試 み た 。 そ の 結 果 、 ゲ ー ト 電 極 表 面 に ア ミ ノ 分 子 、 も し く は
フ ッ 化 ア ル キ ル 分 子 を 修 飾 し た ト ラ ン ジ ス タ は 、 そ れ ぞ れ 、 イ オ ン 感 応 性 ・ 非 感
応 性 ト ラ ン ジ ス タ と し て 良 好 に 動 作 す る こ と が 示 さ れ 、 オ ン チ ッ プ 計 測 へ の 指 針
に 繋 げ た 。  
3-4 節 で は 、3-1 節 に 言 及 し た テ ン プ レ ー ト 、す な わ ち 、活 性 サ イ ト と し て ア ミ
ノ 修 飾 分 子 表 面 、 不 活 性 サ イ ト と し て ア ル キ ル 、 も し く は フ ッ 化 ア ル キ ル 分 子 修
飾 表 面 が 位 置 選 択 的 に 形 成 さ れ た テ ン プ レ ー ト 上 へ DNA や タ ン パ ク な ど の 生 体 分
子 の 固 定 化 を 行 っ て い る 。 そ の 結 果 と し て 、 特 に DNA は ア ミ ノ 基 修 飾 サ イ ト の み
に 非 常 に 高 い 選 択 性 で 固 定 化 さ れ る こ と が 示 さ れ 、 か つ 不 活 性 層 と し て 用 い た ア
ル キ ル 、 も し く は フ ッ 化 ア ル キ ル 単 分 子 修 飾 領 域 に は 、 分 子 の 官 能 基 ・ 差 長 の 違
い 、 お よ び 修 飾 表 面 の 表 面 エ ネ ル ギ ー の 差 に よ り 、 DNA の 非 特 異 吸 着 が 起 こ ら な
い こ と を 確 認 し た 。  
 
 ４ 章 で は シ リ コ ン 表 面 と 直 接 結 合 を 有 す る 有 機 単 分 子 膜 の 形 成 法 と し て
Grignard 試 薬 を 用 い た Si(111)表 面 上 へ の 修 飾 に つ い て の 検 討 し 、 そ の 電 気 化 学
的 特 性 評 価 を 行 っ た 。  
4-1 節 で は 、水 素 終 端 シ リ コ ン 表 面 の 塩 素 終 端 化 、お よ び Grignard 反 応 条 件 の
最 適 化 に よ っ て 、 ブ チ ル 分 子 、 メ チ ル 分 子 修 飾 表 面 の 形 成 を 成 し 遂 げ た 。 そ の 表
面 は 細 密 パ ッ キ ン グ 構 造 を 有 す る 規 則 配 列 を と る こ と が 、 格 子 像 観 察 、 光 電 子 分
光 法 等 の 手 法 に よ る 解 析 に よ っ て 明 ら か に な っ た 。  
4-2 節 で は 、 水 溶 液 中 に お け る 修 飾 表 面 の 評 価 を 電 気 化 学 的 な 手 法 に よ り 行 っ
て い る 。 そ の 知 見 と し て 、 上 記 修 飾 表 面 は 水 素 終 端 表 面 と 異 な り 、 水 溶 液 中 に お
い て 非 常 に 安 定 で あ り 、 か つ 、 電 気 化 学 的 に 非 常 に 活 性 な 表 面 で あ る こ と が 本 研
究 に お い て は じ め て 示 さ れ た 。  
 
 5 章 で は 、 以 上 よ り 得 ら れ た 結 果 及 び 考 察 を 総 括 し ， 電 気 化 学 活 性 を 有 す る  
Si 表 面 に つ い て 界 面 の 機 能 制 御 の 観 点 か ら 包 括 的 に 議 論 し た 。  
 
